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摘  要：以碳酸锂或乙酸锂、草酸亚铁和正硅酸乙酯为原料，蔗糖为碳源，乙酸为催化剂，通过溶胶−凝胶法制备前驱体，再采用固相反应法在 600 ℃、
氮气气氛中一步烧结制备了碳包覆硅酸铁锂(Li2FeSiO4/C)正极材料。将其组装成电池进行电化学性能测试。用 X 射线衍射和扫描电镜表征 Li2FeSiO4/C
的结构、形貌和晶粒尺寸。结果表明：以乙酸锂为锂源制备的 Li2FeSiO4/C 结晶良好，基本无杂相，晶粒尺寸为 50～200 nm，分布较均匀；在 C/16、
C/10、1C 和 2C (1C = 166 mA/g)放电速率下，放电比容量分别达 153、138、131 mA·h/g 和 93 mA·h/g，经过 30 个充放电循环后，容量几乎没有衰减。 
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Synthesis of Lithium Iron Siliate Electrode Materials via Precursor Solid-State Reaction 
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Abstract: The carbon-coated Li2FeSiO4 cathode materials were prepared via a solid-state reaction by one-step calcination of 
precursors, which were synthesized in a sol–gels process with Li2CO3 or CH3COOLi·2H2O, FeC2O4·2H2O and Si(C2H5O)4 as reaction 
reagents, sucrose as a carbon source and HAc as a catalyst, under N2 atmosphere at 600 ℃. The electrochemical performance was 
examined by assembling a battery with the Li2FeSiO4/C samples. The X-ray diffraction and scanning electron microscopy were used 
to characterize the structure, morphology and grain size of the as-prepared sample. The results indicate that the Li2FeSiO4/C samples 
prepared by CH3COOLi·2H2O as a lithium source exhibits a good crystallinity with little impurities. The sizes of Li2FeSiO4/C 
particles were approximately 50–200 nm. The discharge capacities of 153, 138, 131 and 93 mA·h/g could be obtained at C/16, C/10, 
1C and 2C rate, respectively. No apparent capacity loss was observed after 30 cycles. 
 










熟。Wang 等[2]制备的介孔 LiFePO4/C 纳米复合材料
在 0.1 C (1 C = 166 mA/g)和 10 C 倍率下，容量分别







Nyte'n 等[3]首次合成出 Li2FeSiO4 正极材料，在 C/16
倍率下放电容量约 130 mA·h/g，经过 120 个循环后
容量衰减小于 3%[4]。此后，文献[5–6]中合成的 
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Li2MnSiO4和Li2Fe0.5Mn0.5SiO4的首次放电容量分别
达 209 mA·h/g 和 214 mA·h/g。虽然 Li2MSiO4包含










道 Li2FeSiO4 的放电容量在低倍率下(如 C/16)达
153.6 mA·h/g[10]，在较高的 1 C 倍率下，以较廉价的
柠檬酸铁、硝酸铁和草酸亚铁作为铁源合成的
Li2FeSiO4/C 的放电容量分别为 90[13]、120 mA·h/g [10] 
和 118 mA·h/g[12]。另外，文献[11]中以乙酸亚铁作








1  实    验 














以 5 ℃/min 的速率升温至 300 ℃保温 2 h，然后在
600 ℃煅烧 10 h，合成目标产物 Li2FeSiO4/C。样品
A 和样品 B 分别表示以碳酸锂和乙酸锂作为锂源制
备的 Li2FeSiO4/C 化合物。 
1.2  分析和表征 
用德国 Netzsch 公司生产的 STA409 型热分析
仪，以 5 ℃/min 的升温速率，在氮气气氛下，测得
25～800 ℃ Li2FeSiO4/C 前驱体在升温过程中的热
重 – 差 热 (thermogravimetric–differential thermal 
analysis，TG–DTA)曲线。用荷兰 Panalytical 公司生
产的 X’pert PRO 型 X 射线衍射仪(X-ray diffracto-
meter，XRD)分析样品的物相组成，辐射源 Cu Kα，
扫描步长为 0.167°，每步时间 12.16 s，管电流为
30 mA，管电压为 40 kV。用德国 LEO–1530 型场发
射扫描电子显微镜(scanning electron microscope，
SEM)观察粉体的形貌，加速电压为 20 kV。 
1.3  电化学性能测试 
以合成的 Li2FeSiO4/C 为正极活性物质、乙炔黑











C/10、1 C 和 2 C，充放电电压为 1.5～4.8 V。 
2  结果与讨论 
2.1  热分析 
为了研究合成过程中材料的热稳定性，对
Li2FeSiO4/C 的前驱体在氮气气氛下以 5 ℃/min 的
升温速率进行热分析，其结果如图 1 所示。 
从图 1 可以看出，升温过程大致可以分为四个
阶段，即：1) 25～180 ℃；2) 180～300 ℃；3) 300～
600 ℃和 4) 600～800 ℃。第 1 阶段的质量损失约为
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图 1  Li2FeSiO4/C 前驱体的 TG–DTA 曲线 
Fig.1  Thermogravimetry–differential thermal analysis (TG– 
DTA) curves for the precursor of Li2FeSiO4/C composites 
Heating rate was 5 ℃/min in N2 atmosphere. 
 
质量损失约为 60%。根据以上的分析结果，选定样
品在 300 ℃保温 2 h，然后在 600 ℃保温 10 h 得到
终产物 Li2FeSiO4/C 化合物的合成条件。 
2.2  微观结构分析 
图 2 比较了样品 A 和样品 B 的 XRD 谱。由图
2 可知，两种样品的 XRD 谱基本相同，均为
Li2FeSiO4，与文献[3,15–16]报道的结果一致，并且
没有检测到铁的氧化物、Li2SiO3、LiFeSi2O6 和





峰，但存在较深的衍射背景，说明包覆 Li2FeSiO4  
 
图 2  Li2FeSiO4/C 的 XRD 谱 
Fig.2  X-ray diffraction (XRD) patterns of two Li2FeSiO4/C  
composites 
Lithium source: Sample A—Li2CO3; Sample B—CH3COOLi·2H2O. 
的碳没有晶化，以无定形态的形式存在。 
样品 A 和样品 B 的表面形貌如图 3 所示。从图
3 可以看出：样品 A 的晶粒尺寸分布不均匀， 大












图 3  Li2FeSiO4/C 的 SEM 照片 
Fig.3  Scanning electron microscope (SEM) micrographs of  
Li2FeSiO4/C 
 
2.3  电化学性能分析 
图 4a 为样品 A 和样品 B 在 C/10 倍率下的首次
充放电性能曲线。由图 4a 可知，样品 B 的充放电
性能明显优于样品 A，在 C/10 倍率下样品 B 的首
次放电容量高达 138 mA·h/g，存在较明显的充放电
平台，电位分别在 3.2 V 和 2.6 V 左右，而样品 A 的
首次放电容量只有 60 mA·h/g，没有出现明显的充放 
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图 4  Li2FeSiO4/C 的首次充放电性能曲线 

















样品 B 在不同电流密度下的循环性能如图 5 所
示，在 C/16 放电倍率下，初始的放电容量为 153 
mA·h/g，与采用微波法[17]和采用硝酸铁[10]作为铁源
合成的 Li2FeSiO4/C 的放电容量 148 mA·h/g 和 153.6 
mA·h/g 相当。在较高的放电倍率(如：C/10、1 C 和  
 
图 5  样品 B 在不同倍率下的循环性能曲线 
Fig.5  Cycle performance of sample B for Li2FeSiO4/C com- 







的锂离子逐渐被激活，使放电容量增加。在 1 C 和
2 C 的高放电倍率下，放电容量分别在第 7 和第 8
次充放电循环达到 大，分别达 131 mA·h/g 和 93 
mA·h/g，在 1 C 倍率下的放电容量略高于以柠檬酸
铁[13]、草酸亚铁[12]和硝酸铁[10]作为铁源分别合成的
Li2FeSiO4/C 的放电容量 90、118 mA·h/g 和 120 
mA·h/g，在 2 C 倍率下的放电容量高于以同样的草
酸亚铁作为铁源合成的 Li2FeSiO4/C 的放电容量(70 
mA·h/g)，但低于其以昂贵的乙酸亚铁源得到的放电








3  结    论 




2) 在 C/16、C/10、1 C 和 2 C 下，放电比容量
分别达 153、138、131 mA·h/g 和 93 mA·h/g，经过
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